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Summary

The fatty acid composition of the saponifiable lipids from barks and leaves of Pinus
halepensis and of Schinus molle was investigated throughout the period of a year by gas
liquid chromatography. Both species showed a great variety of different fatty acids of
saponifiable lipids. In barks of Pinus, the contents of stearic, oleic and linoleic acids are
higher during late winter and the growth period, whereas the percentage of behenic,
lignocerinic, octadecatetraenoic, eicosatrienoic, and eicosatetraenoic acids was larger during
the summer drought period and the autumn ‘months; Tn the needles of Pinus, the contents
of linolenic acid and of the short-chain acids (caprinic and laurinic) showed maxima during
the winter and the growth period. In barks of Schinus we found a larger fraction of lino-
lenic, erucic, and lignocerinic acids during the same period; in the leaves of this species
linoleic, linolenic, behenic, and lignocerinic acids accumulated during the winter.

There is no unequivocal influence of summer-drought on fatty acid pattern. In all
species of linoleic and linolenic acids the highest percentage is shown during the humid
winter and growth periods, which seems to reflect the metabolic activity of the investigated
tissues.
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Einleitung

Die Jahresperiodik der Fettsiure-Zusammensetzung von Holzpflanzen des Mit-
telmeergebiets wurde bisher an Arten mit einfachen Fettsiure-Mustern untersucht,
so bei Olea europaea (Catalano und Sciancalepore, 1975; Donaire und Lopez-
Gorgé, 1978), Ceratonia siligua (Diamantoglou und Meletiou-Christou, 1977) und
an mehreren Arten der Gattung Pistacia (Diamantoglou und Meletiou-Christou,
1979). Wir haben die Untersuchungen nun auf zwei Arten mit erheblich komplexerer
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Fettsiure-Zusammensetzung der verseifbaren Lipide ausgedehnt. Pinus halepensis,
der fiir die mediterrane Vegetration wichtigste Nadelbaum, besitzt ein Fettsiure-
Muster, das demjenigen anderer Pinus-Arten (Porter, 1969; Jamieson und Reid,
1972) weitgehend entspricht. Schinus molle stammt aus Siidamerika, wird aber im
Mittelmeergebiet hiufig gepflanzt. Diese Art wurde herangezogen, weil sie wie die
kiirzlich untersuchten Pistacia-Arten zu den Anacardiaceae gehort. Von Schinus ist
ein Vorkommen mehrerer sehr langkettiger Fettsiuren in Friichten bekannt (Pozzo-
Balbi et al., 1978). Unsere Untersuchungen zeigen, dafl in vegetativen Teilen eine
grofle Zahl verschiedener Fettsduren in der Lipidfraktion vorkommt.

Material und Methoden

Material

Untersucht wurden Rinden und Blitter von Pinus halepensis Mill. und Schinus molle L.
Das Material wurde jeweils einem etwa 50jihrigen Baum entnommen. Beide Biume wachsen
in einem offenen Gelinde nahe dem Botanischen Institut der Universitit Athen und werden
nicht kiinstlich bewissert. Das Material wurde in der Mitte jeden Monats zur selben Tages-
zeit (ca. 10 Uhr) geerntet, um tagesperiodische Schwankungen moglichst gering zu halten.
Die abgeschilte Rinde und die adulten Blitter (bei Pinus einjihrige Nadeln) wurden in
Plastikbeuteln 10 min lang in kochendem Wasser gehalten und anschlieflend bei 60°C in
einem Ventilatortrockenschrank getrocknet.

Temperatur- und Niederschlagsverhalinisse des Standortes im Untersuchungszeitraum
sind bei Diamantoglou (1980) dargestellt.

Methoden

Die Extraktion der Lipide, die Verseifung und Veresterung erfolgten wie bei Kull und
Jeremias (1972) beschrieben. Gaschromatographie: Varian Aerograph 2700, Siule 20’ X
/¢’ Stahl, 10% EGSS-X auf Chrom. 60-80 W/AW-DMCS; Temperaturprogramm 172-
220°; 2° je min, Detektor: FID, 280 °C; Injektor: 230 °C; Trigergas: N,, 35 ml/min.
Die Identifizierung der Peaks und die quantitative Auswertung erfolgten wie bei Holl-
warth und Kull (1979) dargestellt mit dem Chromatographie-Datensystem Varian CDS 111.
Jede Probe wurde mindestens viermal chromatographiert und die erhaltenen Flichenwerte
gemittelt. Als innerer Standard diente der Pentadekansiure-Methylester. Unterschiede von
iiber 1,5 %o diirfen als signifikant angesehen werden (vgl. Wiedmaier und Kull, 1978).

Da von mehreren der langkettigen Fettsiuren (> C,,) Vergleichssubstanzen nicht zur
Verfiigung standen, war bei diesen nicht in allen Fillen eine sichere Zuordnung der Peaks
moglich. Trotz dem verwendeten Temperaturprogramm ist bei den Fettsiuren mit sehr
langen Retentionszeiten (ab C,,) die Mefigenauigkeit geringer, Schwankungen von weniger
als 3 %o sind bei diesen Siuren daher nicht signifikant.

Ergebnisse

Pinus halepensis
a) Rinde

In den Rinden treten alle geradzahligen gesittigten Fettsiuren von Caprinsdure
(10:0) bis Lignocerinsdure (24 : 0) auf (Tabelle 1); davon ist allerdings Arachidin-
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sure (20 :0) nur 1n Spuren (stets unter 1) nachzuweisen und daher nicht mit in
die Tabelle aufgenommen. Ferner kommen verschiedene ungesitrigre Fettsiuren mit
14C- bis 20C-Atomen vor (Tabelle 1). Das Fettsiure-Muster entspricht damit den
Befunden von Porter (1969) fiir Pinus radiata. Fettsiuren mit lingeren Retentions-
zeiten als Pentakosansiure traten auf, konnten aber nicht identifiziert werden.
Nicht in die Tabelle aufgenommen sind aufler der Arachidinsiure noch mehrere
andere Fettsiuren mittlerer Kettenlingen, die stets nur unter 19 am Gesamtfett-
saure-Gehalt beteiligt waren.

Table 1: Fatty acid composition of saponifiable lipids from bark of Pinus halepensis (as % of total farty
acids) Sp = trace (<0.1%).

month

fatty acid 6 7 8 9 10 11 12 1 2 3 4 5 &

10:0 and 12:0 0.7 1.1 0.4 1.8 02 04 06 06 25 13 09 1.3 1.3
14:0 1.0 1.7 1.0 1.5 0.9 1.0 1.3 1.4 2.8 1.7 1.2 1.2 0.3
16:0 6.3 7.6 3.5 5.2 3.4 3.1 2.5 6.8 11.0 94 7.9 8.1 5.0
16:u 20 04 19 09 Sp Sp 0.6 0.3 1.6 08 Sp 1.1 0.2
18:0and 18:1 226 17.7 9.4 6.4 7.2 7.8 11.5 23.1 254 235 19.6 23.4 19.3
18:2 16.1 11.8 7.4 5.4 6.1 6.9 8.1 14.7 206 139 13.7 13.2 138
18:3 63 49 36 29 28 37 59 33 6.8 35 53 50 49
18:4 59 6.2 64 42 4.7 43 8.4 1.2 3.2 1.1 48 25 6.0
20:3 6.1 11.0 11.9 109 146 124 115 11.5 3.1 70 89 5.1 7.2
20:4 - - 4.9 6.8 4.6 2.8 7.2 0.9 - — 25 — 2.9
22:0 5.8 1.8 6.7 5.3 9.0 8.5 6.1 - — it - - 6.8
240 10.5 14.5 144 16.8 17.1 16.4 95 10.0 8.5 14.2 12.1 9.8 13.7

not idenufied 16.7 21.5 285 31.8 29.4 32.7 26.8 26.2 145 237 23.1 255 17.8
(6 peaks)

Die meisten mengenmiflig bedeutsamen Fettsiuren zeigen deutliche jahresperio-
dische Schwankungen. Palmitinsiure, Stearin- und Olsiure und Linolsiure haben
wihrend der Wintermonate ab Januar und der Wachstumsphase bis zum Sommer
hohere Anteile als wihrend der Sommer- und Herbstmonate. Bei der Linolensaure
sind die Schwankungen dhnlich, aber etwas unregelmifliger. Hingegen sind die pro-
zentualen Anteile von Behensiure, Lignocerinsidure sowie der mehrfach ungesittig-
ten Siauren Oktadekatetraensiure, Eikosatrien- und -tetraensaure wihrend der Som-
mermonate und bis zum Spitherbst erhcht (Tab. 1).

Die Fettsiuren mit mehr als 20C-Atomen kénnen auch Bestandteil der Wachsester
und moglicherweise des Harzes sein. Beriicksichtigt man aus diesem Grunde diese
Fettsauren bei Berechnung der prozentualen Anteile nicht, so dndert sich das Bild
der Jahresperiodik der Fettsiuren etwas. Eine eingreifende Verinderung ist aber nur
bei Palmitinsiure vorhanden; sie hat dann wihrend der Sommermonate hohere
Anteile und das Minimum liegt im Dezember.
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b) Nadeln

Das Fettsiure-Muster in den Lipiden der Nadeln von Pinus halepensis (Tab. 2)
entspricht weitgehend demjenigen, das Jamieson und Reid (1972) von verschiede-
nen anderen Pinus-Arten beschrieben haben. Zwei Fettsiuren mit einer lingeren
Retentionszeit als Behensiure sind nachgewiesen, aber nicht identifiziert worden.
Der Behensiure-Peak enthilt sehr wahrscheinlich noch eine andere Komponente
mit nahezu gleicher Retentionszeit. Wie bei den Rinden wurden Fettsduren, die
stets nur unter 1% beteiligt sind, nicht beriicksichtigt. Daher fehlen in der Tab. 2

einige der bei Jamieson und Reid angegebenen Fettsduren.

Table 2: Fatty acid composition of saponifiable lipids from leaves of Pinus halepensis (as % of total farty
acids) Sp = trace (<0.1%).

month

fatty acid 6 7 8 9 10 11 12 1 2 3 4 5 6
10:0 and 12:0 12.8 7.7 63 65 95 109 7.3 19.5 20.2 19.7 21.5 18.8 17.9
14:0 0.7 2.3 438 1.6 52 34 30 28 21 3.5 21 2.2 1.9
14:u Sp 1.6 1.8 20 10 14 23 25 11 04 Sp 05 Sp
16:0 11.5 9.1 84 7.1 12.7 7.2 7.1 109 11.0 7.9 7.3 11.2 109
16:1 0.5 1.0 0.4 04

16:2 } 1.3 }2.7 }2.6 0.3 0.3 } 34 02 0.1 } 4.2} 2.3 } 1.3} 3.1 } 2.0
16:3 35 5.6 43 4.4

18:0 24 0.8 0.6 1.4 35 36 15 22 25 1.8 3.3 4.2 39
18:1 50 40 33 46 6.6 6.1 59 64 7.1 48 49 50 5.6
18:2 7.2 4.3 3. 45 13.2 11.8 78 90 8.6 6.1 7.7 7.9 95
18:3 (2 peaks) 19.5 16.4 159 145 18.1 252 199 224 229 21.1 245 202 223
18:4 40 54 45 63 22 26 75 22 24 53 20 23 32
20:0 and 20:1 09 09 0.7 09 1.2 13 15 14 1.0 1.1 1.1 1.0 0.8
20:2 31 31 28 30 09 Q09 1.1 09 07 08 09 06 30
20:3 (2 peaks) 115 92 86 75 7.0 143 126 7.1 11.5 143 126 126 7.3
20:4 30 49 47 47 40 29 39 24 1.9 20 1.8 1.7 2.2
22:0 55 9.5 10.8 11.1 4.1 3.2 4.2 3.0 1.1 30 2.8 39 31

not 1dentified 11,5 18.1 21.1 200 39 18 49 24 17 59 6.2 48 45
(3 peaks)

Die Schwankungen der Fettsiure-Gehalte in den Nadeln sind generell etwas un-
regelmifliger als in den Rinden. Jedoch sind auch hier einige Fettsiuren wihrend
der Sommermonate und zum Teil bis in den Spatherbst deutlich vermehrt (Eikosadi-
en- und -tetraensdure, Behensdure), andere nehmen ab Oktober stark zu und haben
ihre Maxima im Winter und wihrend der Hauptwachstumszeit. Unter diesen haben
die Linolensiure als mengenmiflig wichtigste Fettsiure sowie die kurzkettigen Siu-
ren Caprin- und Laurinsiure die grofite Bedeutung. Prozentuale Maxima wihrend
der kithleren Jahreszeit haben aber auch die anderen ungesittigten Cys-Siuren, un-
gesittigte Cye-Sduren sowie Eikosatriensiure. Die Mengenzunahme der Linolensiure
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erfolgt im Herbst langsamer als diejenige der Linolsiure und erst nach Einsetzen
hoherer Niederschlige. Berlicksichtigt man bei der Berechnung der prozentualen
Fettsiure-Gehalte die nur wihrend der Sommermonate stark ins Gewicht fallenden
nicht identifizierten Fettsiuren nicht, so findet man auch fiir Myristinsiure, Pal-
mitinsdure und Oktadekatetraensiure deutlich erhdhte Anteile wihrend der trocke-
nen Sommermonate.

Schinus molle
a) Rinde

Uber die zahlreichen Fettsiuren der Lipide aus den Rinden von Schinus unter-
richtet Tabelle 3. Unter «< 14 :0» sind mindestens 4 kiirzerkettige Fettsiuren zu-
sammengefaft (Caprin- und Laurinsiure sowie ungesittigte Fettsiuren). Die als
«24 :u» bezeichnete Fettsiure ist wahrscheinlich eine ungesittigte C,,-Fettsiure;

nicht auszuschliefen ist jedoch, dafl es sich um eine hoch ungesittigte Cs-Siure
handelt.

Table 3: Fatty acid composition of saponifiable lipids from bark of Schinus molle (as % of total farey
acids).

month

fatty acid 6 7 8 9 10 1 12 1 2 3 4 5 6

<14:0 21 24 83 40 33 41 22 16 29 54 21 29 33
14:0 12 1.8 22 32 16 28 10 1.1 16 1.7 13 34 1.1
16:0 13.0 16.3 17.1 198 120 9.7 58 97 99 9.1 11.2 129 13.2
16:u 67z 10 15 1.2 13 06 07 06 09 1.1 04 1.0 03
18:0 and 18:1 58 47 80 93 9.1 53 30 25 45 32 35 44 23
18:2 14.7 16.3 19.7 265 17.1 13.1 11.9 16.5 189 149 182 23.7 11.7
18:3 1.5 67 62 4.1 104 43 40 49 68 53 9.0 101 11.3
20:3(and 20:22) 52 60 22 3.1 53 32 31 i ‘ 4.4 i i 7.9
20:4 10 22 19 09 36 36 1.2 e 3.8 hlg 3 1.9
22:0 39 60 20 50 46 167 205 122 109 74 7.8 36 34
22:1 72 129 14 20 21 58 93 97 69 77 78 96 100
24:0 10.7 8.7 7.2 12.2 10.0 14.2 193 195 19.1 17.1 19.6 144 115
24:u 16.8 104 154 6.6 11.7 10.0 14.0 141 10.2 10.1 10.7 9.1 15.1

not identified 6.2 48 69 21 79 30 09 24 21 88 43 16 7.0
(3 peaks)

Die meisten Fettsiuren weisen ausgeprigte jahresperiodische Schwankungen auf.
Wihrend der kithlen Jahreszeit und der Wachstumsphase erhohte Anteile haben
Linolensiure, Erucasiure und Lignocerinsiure. Hingegen sind Palmitinsiure, Stearin-
und Olsiure, Linolsiure und die als «24 : u» bezeichnete Siure wihrend der trocke-
nen Sommerperiode vermehrt.
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Table 4: Fatty acid composition of saponifiable lipids from leaves of Schinus molle (as % of total farty
acids) Sp = trace (<0.1%).

month

fatty acid 6 7 8 9 10 11 12 1 2 3 4 5 6

< 14:0 62 103 66 79 68 7.1 5.1 64 6.2 63 49 22 43
14:0 31 22 12 25 16 28 18 31 22 30 20 18 1.8
14:u Sp 1.8 Sp 06 03 04 02 Sp Sp Sp Sp  Sp  Sp
16:0 12.1 94 100 129 6.8 9.8 66 8.7 7.2 121 10.6 12.2 7.6
16:u 1.0 22 24 26 22 09 02 07 07 13 07 1.1 0.7
18:0 0.4 1.1 04 09 08 0.8 05 07 05 06 06 05 04
18:1 40 49 4.1 5.5 4.1 34 20 20 1.7 2.5 1.3 29 23
18:2 6.3 56 64 6.1 5.1 7.5 56 8.3 7.2 93 6.7 106 6.3
18:3 3.5 11.9 8.8 13.0 11.3 13.2 179 159 10.8 149 9.7 178 123
20:2 and 20:3 7.9 49 32 40 3.6 Sp Sp 4.1 1.8 1.4 2.0 1.4 6.0
20:4 1.6 — 26 25 29 - 1.1 1.6 22 - 2.9 — 1.4
22:0 39 4.7 35 23 7.9 63 62 65 83 97 9.1 7.3 6.0
22:1 46 47 59 28 99 3.8 34 5.1 7.6 5.4 6.3 53 4.8
24:0 146 13.0 17.1 135 195 19.1 205 16.6 200 19.8 16.6 17.3 17.7
24:u 15.5 15.7 27.7 153 14.7 22.2 249 14.5 16.1 120 18.2 13.9 24.2

not idenufied 53 7.6 4.1 76 25 23 40 58 7.5 1.7 8.4 5.7 4.2
(2-3 peaks)

b) Blatter

Das Fettsiure-Muster der Blatt-Lipide von Schinus geht aus Tabelle 4 hervor.
Einer der nicht identifizierten Fettsiure-Peaks geht sehr wahrscheinlich auf Hexa-
kosansdure (26 : 0) zuriick.

Unter den Fettsiuren werden im Sommer vor allem die ungesittigten Cie-Sduren
sowie Olsiure vermehrt; hingegen sind die Anteile an Linol- und Linolensiure so-
wie an Behen- und Lignocerinsiure wihrend der Winter- und Frithjahrsmonate er-
hoht. Palmitinsiure erreicht die grofiten Anteile wihrend der Wachstumszeit und
zu Beginn des Sommers.

Diskussion

Die Jahresperiodik der meisten Fettsiuren der Rindenlipide ist in beiden Arten
dhnlich. Stearin-, Ul- und Linolsiure werden allerdings bei Schinus im Sommer, bei
Pinus aber im Winter vermehrt. In den Blattlipiden verhalten sich vor allem Linol-
und Linolensiure bei beiden Arten gleichartig; der Anteil nimmt wihrend der kiih-
len und zugleich feuchten Jahreszeit zu. Eine Vermehrung ungesittigter Fettsiuren
wihrend des Winters wird in der Literatur insbesondere von griinen Geweben viel-
fach beschrieben (z. B. Kuiper, 1970; de le Roche et al., 1975; Willemot et al., 1977;
Ketchie und Kuiper, 1979). Willemot und Pelletier (1980) haben bei Weizen gezeigt,
dafl bei niedriger Temperatur und hinreichend Licht die Linolensiure vermehrt
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wird; Beziehungen zur Entwicklung der Frosthirte bestehen dabei nicht (vgl. auch
de la Roche, 1979). Eine besonders starke Zunahme der Linolensiure nach Eintritt
der feuchten Jahreszeit in den Pinus-Nadeln kdnnte mit einer Reaktivierung der
Chloroplasten zusammenhingen. Linolensiure ist ja vorwiegend in den Glykolipiden
der Chloroplasten lokalisiert und Peoples et al. (1978) haben gezeigt, dafl zwischen
dem Anteil ungesittigter Fettsiuren der Chloroplastenmembran und der Photosyn-
theseleistung Beziehungen bestehen. In den Pinus-Nadeln werden in der kiihlen Jah-
reszeit auch die kurzkettigen Fettsiuren stark vermehrt. Sofern diese Fettsiuren
Bausteine von Membranlipiden sind, wire auch dadurch eine Regulation der Mem-
branfluiditit moglich.

In den Rinden sind die Anteilsverinderungen der ungesittigten Fettsiuren eher
unregelmiflig. Dies entspricht Befunden bei Arten des kiihler gemifigten Klimas
(Yoshida und Sakai, 1974; Siminovitch et al., 1975).

Die sommerliche Trockenheit hat bei beiden untersuchten Arten auf die Fertt-
saurezusammensetzung der Lipide keinen deutlichen Einfluff. Dies stimmt mit den
Befunden von Kull und Breckle (1975) an Steppenpflanzen und den Untersuchungen
von Diamantoglou und Meletiou-Christou (1977, 1979) an Ceratonia und Pistacia
iberein.

Pinus und Schinus fithren beide Harz. Wie schon erwihnt, kdnnten die sehr
langkettigen Fettsiuren teilweise aus Harzen oder Wachsen stammen. Allerdings
zeigten Jamieson und Reid (1972), dafl bet Pinus auch die Phospho- und Glykolipide
Fettsiuren zumindest bis zu 22C-Atomen enthalten. Die Berechnung der prozentua-
len Anteile der Fettsiuren bei Nichtberiicksichtigung der Fettsiuren mit mehr als
20C-Atomen fiithrt nicht zu wesentlichen Verinderungen in der Jahresperiodik der
iibrigen Fettsduren; allerdings treten einige Effekte etwas klarer heraus.

Im Harz der Friichte von Schinus sind Fettsduren bis zu 28C-Atomen nachge-
wiesen worden (Pozzo-Balbi, 1978); die hierbei mengenmiflig wichtigste Lignocerin-
saure hat auch in den Blatt-Lipiden einen erheblichen Anteil. Das Vorkommen zahl-
reicher Fettsiuren mit mehr als 20C-Atomen bei Schinus ist ein weiteres Beispiel
fiir die merkwiirdige biochemische Konvergenz von Vertretern der Anacardiaceae
mit Gymnospermen (Hegnauer, 1964). Allerdings weicht das physiologische Ver-
halten gerade der sehr langkettigen Fettsiuren bei Pinus und Schinus zum Teil
voneinander ab. Die beziiglich der Stoffe offensichtliche Konvergenz gilt also fiir
deren Stoffwechsel nur eingeschrankt.

Frau Eva-Maria Moser danken wir fiir sorgfiltige Mirtarbeit; der Deutschen For-
schungsgemeinschaft fiir eine Sachbeihilfe (an U.K.).
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